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1. は じ め に
海水のpHを時空間的に連続して計測することは,例え
ば熱水活動に代表されるような深海環境の変動の手がかり
を得る上で重要な観測手法の1つであるD。また,近年地
球温暖化への対応策として検討されつつある二酸化炭素の
海洋隔離にあたっても,海水中における二酸化炭素プルー
ムの広がり具合を把握する必要から,3次元空間において
連続的にpHを計測することが求められているの.従来,
実験室内でのpH計測にはガラス電極による方法が用いら
れてきたが,近年では,イオン感応性電界効果 トランジス
タ (Ion Sensidve Field E∬cct■ansist∝:ISFET)を採用した
固体素子型のpHセンサも,取り扱いが手軽であることか
ら広く使われるようになっため.IsΠ「を用いた団体素子
型のPHセンサは,従来のガラス電極型のものに比べ,構
造が堅牢で応答も比較的早いことなど,深海観測に適した
特徴を持つ。下島らはこの点に早期から着目し,1996年
頃より,ISFETを深海用現場型pHセンサに応用する研究
を進めてきており,すでに実海域で深海熱水地帯の計測を
行うなどの実績も上げている°。しかしながら,より精度
の高いpHの現場計測を追求する中で,ISttTそのものの
温度や圧力に対する応答が必ずしも十分に把握されていな
いことが明らかになってきた5,0。深海の熱水地帯におい
ては,数°Cから数十°Cにわたる温度変化が容易に起こり
うることや,水深によっては数百気圧の高圧条件となるこ
となどを考慮すると,精度の高いpH計測を行 うために
は,こうした環境条件下に対するISFETの応答特性を詳
細に調べ,pH出力の補正等を行う必要がある。以上の議
論に基づき,筆者らのグループでは,陸上の実験室内に設
置 した耐圧試験システムを用い,ISFETを用いた現場型
pHセンサの温度圧力特性について詳細な検討を進めてい
るつ。本稿では,ISFETによるpH計測の原理を簡単に説
明した後に,特性試験に供するpHセンサプローブの製作
法ならびに試験システムのセットアップを紹介し,これま
でに得られた試験結果について報告する。
2.lSFETによるpH計測
ISFETは,図1に示すように,いわゆるMOSFET(Mctal
Ls
図 l MOSIETとIsFET
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を考慮 しても,1°Cの変化あたり0.2mV/PHの感度変化が
予想される.これに加えて,ISFETのデバイス特性そのも
のが温度変化の影響を受けることも知られており11),正確
なpH計測を実現するためにはPH指示値の温度補償を行
う必要がある。また,長時間にわたって計測を行う際のド
リフトの問題や,光感応性の問題も指摘されており,安定
した動作を実現するためのイオン感応膜の材料選択とその
製膜方法についても改良の余地がある12,19。さらに,深海
におけるpHの現場計測にISFETを用いることを想定する
場合,温度条件に加えて,数百気圧 (水深数千メートル相
当)までの圧力に対するISttTの応答特性, さらには異
なる圧力下における温度特性の変化など複合的な影響等を
考慮する必要があるが,こうした特性については,これま
でほとんど検討が行われていない。
3.A12°3l¨SFETの温度特性
ヌシヤテル大学マイクロテクノロジー研究所では,A12°3
ならびにTa2°5をイオン感応性のゲー ト膜材料に用いた
ISFETを製作しているが,長期計測におけるドリフト特性
ならびに光感応性による出力の安定性の観点から,本研究
ではA12°3ゲ~卜膜のISFETを用いることとした。この
ISttTについて温度特性テス トを行った結果を図3Aに示
す.pH l,4,7,10,13の5種類の標準液について,5°C,
25°C,45°Cの3つの温度条件で計測を行い,その出力を
プロットしたもので,大気圧条件下での計測であるため参
照電極には一般に用いられるAg/AgClのガラス電極を用
いている.各温度条件におけるpH変化に対する出力感度
SpHは図中に示すとおりであり,この感度の温度に対する
変化率rtはo.24 mV/pH/°Cと計算され,前述の理論値に
近い値となっている。また,温度に対 して出力値が変化し
ない点 (Isothermal Point),すなわち各温度における曲線
の交点が存在することが知られてお り,ISFETの動作点
(Working POint)を調整することによつて,これをpH l～
14の範囲内に設定することが可能である。ここで用いた
ISFETの場合,Working PointはIds=100 μA,Vds〓0.5Vの
とき,Vgs〓-0.50Vであり,Isothcrlnal Pointは図3に示す
通りpH 6.0(at VgS〓~0.55V)となっている。
5°C～45°Cの範囲で1がほとんど変化せず一定である
と仮定すると (実際には温度が高くなるとrtの値は少しず
つ減少するが,この温度範囲ではほとんど変化 しない),
Isothcrmal Point(pHIP,Vg」P)を基準点 (不動`点)として,
実際に計測を行った温度Tに対 して,次式に従うような
Vgs一pH曲線を書 くことができる。すなわち,
(pH一pHIP)〓(VgS~VgSIP)/(SPH江5°C十■(T-5))・…・・(3)
本研究で用いたISFETについて計算すると,
pH=(VgS+0.55)/(0。0503+0.00024(T丁5))+6.0…・(4)
図2 1SΠLTのVgs―Ids特性
Oxide Semiconductor Ficld Effect Tl・ansistor)のゲート金属膜
をイオン感応性の膜に置き換えてサンプル溶液と直接接触
させ,参照電極から溶液を介してゲート電位を与える構造
とした半導体デバイスである8,9。ここでは一般によく用
いられるn―チヤネル/p―ウェル型のデバイス構造を示 し
ている。一定の溶液条件の下で,参照電極とソース間の電
位VgSを変化させると図2に示すようなドレイン電流 (Ids)
特性が得られる。溶液のpHを変化させると,一般にネル
ンス トの式で表される関係 (1)に従って溶液に対するゲ
ート膜の電位が変化するため,これに応じて図中に示すよ
うにVgSの閾値VTもシフトする。
Egat=COnSt~2.303 RT/F・pH……・…・…・…・…・…・・(1)
ここに,Egae:バルク溶液―ゲート膜間の電気化学ポテン
シャル,R:気体定数,T:絶対温度,F:フアラデー定
数である。このpH変化によるデバイス特性のシフトを電
圧値として読み出すため,通常はVdsを一定の電圧に保っ
た上で,Idsを一定とするようにVgSを調節するフイードバ
ック回路を構成 し,その電圧値をpH指示値 として用い
る。溶液のPHに対する電圧閾値 VTの変化率は,ゲー ト
酸化膜の材料や表面状態にも影響されることが分かってお
り,感度係数βを用いて以下のように表される
1の.
a vT/ЭpH=2.303 RT/F。(β/(β+1))…・・………・……(2)
これまでにβの値が大きく,なおかつ溶液への溶出が小
さいゲー ト膜としてA1203やTa2°5などを用いたデバイス
が提案されており,いずれも55 1nV/pH以上の感度を実現
している。 (25°Cの条件での理論値 は,2.303 RT/F=
59.16 mVと計算される。)
一方,ISΠ「の実用上問題となるのは,その使用環境条
件によるpH指示値の変動である。ISFETのpH指示値が
使用温度の影響を受けることは,式 (1)の右辺に温度T
が含まれていることを見ても明らかであり,この影響のみ
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図3 1SFETの温度特性 と補正曲線
となり,たとえば温度条件が100Cの時,
pH=Vgs/0.0515+16.68・……………・・…………………(5)
に対 して出力値VgSを代入すれば,温度補正後のpHが計
算できる。(図3Bの温度 10°Cの曲線参照)
4.温度圧力特性試験のセットアップ
(1)ISFETプロー の製作
前項に述べたように温度特性が既知で,なおかつ安定し
た動作が保証されたIsFETについて,深海における高圧
環境での使用を想定し,図4に示すようなパッケージング
を行った。まず,信号接続のための配線パターンを有する
プリント基板 (幅7mm×長さ50 mm×厚さ3mm)|こ
ISFETをマウントし,ヮイヤーボンディングによって接続
した上で,感応部 (ゲー ト膜部分)以外をエポキシ樹脂で
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図4 圧力条件下での使用を想定したISFETプロープ
モール ドする。直径 12 mm(内径 10 mm)のアクリルパ
イプに団体樹脂 タイプの Ag/AgCl電極 (EP 4;WPI)を
参照電極 として接着 し,ISFETのプリント基板および参照
電極への配線 を水中ケーブルと接続 した後に,その配線部
分をアクリルパイプの内部に挿入 し,内部に空隙が残 らな
いように注意深くエポキシ樹脂を流し込んで固める。ここ
で,水中ケーブルの他方の末端については,耐圧コネクタ
(IE 55-12-CCP;Impulsc;10,000 psi≒680 atm仕様)で
仕上げたものを使用する。以上によって,水深 6,000mま
での使用に耐えうるpHセンサプローブが得 られる.
(2)温度圧力特性試験システムの構築
図5に温度圧力特性試験のためのシステム構成を示す.
システムは一定の温度圧力条件を実現するために,圧力容
器を水槽に沈めた構成とし,水槽内の水を外部の恒温槽と
の間で循環させることによって,その温度を一定に保つ。
圧力容器には手動の高圧ポンプ (1,000 atm仕様)が接続
され,その内圧を計測するための圧カセンサ (PG-lTH:
KYOW局と,容器内を満たした水の温度を計涸lするため
の 温 度 セ ン サ (Pt100Ω RTD:Rcsistive Tcmperaturc
Detector)を取 り付 けてある.前項で用意 したpHセンサ
プローブを圧力容器内部に格納 し,水中コネクタを介 して
外部のアンプ回路 と接続する。アンプからの出力は,圧力
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図5 温度圧力特性試験システムの構成
容器内の圧力ならびに温度のデータと合わせてGPIBイン
タフェースを介してPCに取 り込まれる。計測に用いる溶
液はサンプルバッグに入れ,ISFETプロープを覆うよう
に,その先端部分に固定する。
5.結果 と考 察
構築 した実験システムを用いて,5°C,25°C,45°Cの3
つの温度条件について,pH 4,7,10の標準液をサンプル
バッグに入れて大気圧から600 atmまで加圧を行った。加
圧の過程で100 atln毎にISFETの出力が安定するまで圧力
を保持し,その値を記録した。計測結果の一例として,室
温条件でpH 7の標準液をサンプルとして,25°Cの温度条
件で一連の操作を行った結果を図6に示す.大気圧から
600 atmへの加圧によつて最大 1°C程度の温度上昇が見ら
れるが,これは前述のISFETの温度特性を考慮するとpH
¬
/
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の出力値として,0.005以下の変化である。なお,出力の
絶文寸値が図3に示したものと異なっているが, これは用い
た参照電極やアンプ回路におけるバイアス値が異なるため
である。
温度,圧力について前述のように各々3点に加えて,常
温でも計測を行ったので,合計 12ケー スについて加圧,
減圧を繰 り返 したが,pHセンサプロープは安定した出力
を示し,水密構造や電気的な絶縁についての問題は生じな
かった。このことより,本稿で述べたパッケージング法は,
プローブの繰り返し使用にも耐えうることが明らかになっ
た。常温での計測結果をのぞく9ケー スについての結果を
まとめたものを図7に示す。圧力の変化にともなって,そ
れぞれISFETの出力も変化しており,その変化量はPHレ
ンジによって異なっている。平均的には,100 atnlの加圧
に対 してPH 4の標準液については-2mV,pH 7について
は-2.8mV,pH 10については-3.6mV程度の出力変化が
生じており,pHが高 くなるほど変化量が大きくなってい
る。
6.お わ り に
本稿では,深海での現場計測を目的として開発を進めて
いるISFETを用いた固体素子型pHセンサについて,その
動作原理と温度圧力特性の試験方法を紹介した。試験を行
うにあたり,十分な耐圧性能を実現するためのセンサプロ
ーブの製作方法を確立すると同時に,加圧条件下での計測
実験を通して,圧力に対する出力変化の一般的な傾向を明
らかにした.今後は特に圧力条件がISFETの出力に及ぼ
す影響について,理論的な考察も含め, より詳細な検討を
進める予定である.
謝     辞
本稿で紹介した研究成果は,筆者が文部科学省在外研究
員としてヌシヤテル大学マイクロテクノロジー研究所に滞
-0.5
-0.6
﹇?
??
﹈
?
」?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
﹇?
』
?
」?
??
」?
?
?
?
?
25
-081
- 
-0.82
z
a
I -o.as
-0.84
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
】
?
?
」
?
【?
?
?
?
﹈
50   100   150   200   250   300   350   400   450
Time[sec]
図6 温度圧力特性試験の時系列データの一夕1
(PH7標準液,25°C)
100 200 300 400 500 600
pressure[atrn]
0  100 200 300 400 500
Pressure[atm]
図7 温度圧力特性試験の結果
100 200 300 400
Pressure[atrn]
ヽ
ヽ
?
?
?
?
―
?
?
―
―
???
…3.7mV1 00atrn
l
2.8mV1 00atrn
1.8mV
?
?
‐
?
25degc
|
-3.4mV1 00atm
2.8mV1 00atr
1.9mV′1 00atr
_――口pH4 _pH10
-pH7
‐3.6mV/1 00atm
…2 9mV/1 00atm
…2.2mV/1 00atm
600 0 500 600
56巻6号 (2004) 生 産 研 究 459
速究
在 した期間に行った研究の一部である。関係各位に深甚な
る感謝の意を表す。
(2004年11月24日受理)
参 考 文 献
1)下 島,許:地球化学,Vol.32(1998)pp.1-11
2) 下島,小池 :月刊地球/号外,No.25(2001)pp.69イ6
3) 夕Jえ|ゴShimadzu pHBOェhttp://www.shimadzu―rikaocojP/
products/product/141636.htd
4) 下島 :月刊海洋/号外,No.19(1999)pp.68-73
5) 西来路,下島,小池,許,福場,藤井 :海洋調査技術,vol.
15,No.2(2003)pp.2935
報
6) Kyo, Shitashima, Koike, Macda, 町ii S ir iii: PrOC.
OCEANS'03,San Dicgo(2003)pp.17321777
7)和 jii,van del Wal,Kyo,Shitashillla,and de Roo巧:TeCh.Digest
IMCS'04,Tsukuba(2004)pp.730-731
8) Bergvcld:IEEE Trans.BNIIE…19(1972)pp.342351
9) MatsuO,wise:Trans.BME…21(1974)p.485
10) BergVeld,Sibbaldl in Svehla Ed.,Comprehens市 Analytical
Chemistry,EIscvicr,Vol.XXⅡI(1988)
11) MartinOia,αα′.:Scnsors and Actuators B,Vol.50(1998)
pp.60-68
12) ■o:scns∝s and Actuators B,Vol.64(2000)pp.153-155
13) Ito:sensOrs and Actuators B,Vol.66(2000)pp.5355
|||lllIII11:||||||||llllllll:|||llllllll:lllllllllllllllllllll!|!lll:llllllllll1111111111111111111111!llllllII:lllllllllllll!|||||||lllll!|||||llllllllllll:|||||||||||lllllllllllllllllllllllllllllll!|||||lllllllllllllllllllllllllllllllll!lllllllllll
